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© Polymerisierbare Zementmischungen 

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Zementmischun- 
gen enthattend 

a) polymerisierbare ungesattigte Monomere und/oder Di- 
bzw. Trimere und/oder Oligomere und/oder Prepolymere, 
die Sauregruppen und/oder deren Salze und/oder reaktive. 
leicht hydrolysierbare Saurederivatgruppen enthalten, 

b) reaktive Fullstoffe, die mit diesen Sauren oder Saurederi- 
vaten reagieren konnen sowie 

c) Hartungsmittel, 

die sich insbesondere in der Zahnheilkunde als verbesserte 
dentale Mischungen sowie auch in der Medizin verwenden 
lassen. 
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Patentanspruche 

1. Polymerisierbare Zementmischungen, enthaltend 

a) polymerisierbare ungesattigte Monomere und/oder Di- bzw. Trimere und/oder Oligomere und/oder 
5 Prepolymere, die Sauregruppen und/oder deren Salze und/oder reaktive, leicht hydrolysierbare Saurederi- 

vatgruppen enthalten, 

b) reaktive Fullstoffe, die mit diesen Sauren oder Saurederivaten reagieren konnen sowie 

c) Hartungsmittel. 

2. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren Verbindungen minde- 
io stens 2 poliymerisierbare Gruppen oder mindestens 2 Sauregruppen bzw. deren Salze bzw. deren reaktive 

Derivatgruppen enthahen. 

3. Mischungen nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich andere 
polymerisierbare ungesattigte Monomere und/oder Di- bzw. Trimere und/oder Oligomere und/oder Prepo- 
lymere enthalten, die keine Sauregruppen und/oder deren Salze und/oder deren reaktive, leicht hydrolysier- 

1 5 bare Saurederivatgruppen aufweisen. 

4. Mischungen nach einem der Anspruche 1 —3, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich andere Verbin- * 
dungen enthalten, die Sauregruppen und/oder deren Salze und/oder deren reaktive, leichthydrolysierbare 
Saurederivatgruppen aufweisen, aber keine Gruppen enthalten, die ungesattigt und polymerisierbar sind 

5. Mischungen nach einem der Anspruche 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren unge- 
20 sattigten Verbindungen Aery!-, Methacryl-, Vinyl-, Styryl- oder eine Mischung dieser Gruppen enthalten. 

6. Mischungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren ungesattigten Verbin- 
dungen Acryl- oder Methacrylgruppen enthalten. 

7. Mischungen nach einem der Anspruche ! —6, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen CarbonsSu- 
rereste oder deren Salze, Phosphorsaurereste der Formeln 

25 

0 0 o o 

II II II II 

— P— OH — P— OR — O— P— OH — O— P— OR 

II I I 

30 OH OH OH OH 

oder deren Salze, wobei R AlkyI, Aryl oder Vinyl bedeutet, 

Schwefelsaurereste der Formeln — SO2H, SO3H, — O— SO3H oder deren Salze oder 
Borsaurereste der Formeln 

35 

— B— OH — O — B— OH bzw. — B— OR — O— B— OR 

II II 
OH OH OH OH 

40 oder deren Salze, wobei R Alkyl Aryl, Vinyl bedeutet, sind. 

8. Mischungen nach einem der Anspruche 1 —7, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktiven Saurederivat- 
gruppen in Form von leicht hydrolysierbaren Halogeniden, Anhydriden, Amiden oder Estern vorliegen. 

9. Mischungen nach einem der Anspruche 1 —8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen, die poly- 
merisierbare ungesattigte Gruppen und Saure. bzw. Saurederivatgruppen enthalten, sowohl die ungesattig- 

45 te Gruppen als auch — mit der Ausnahme von Carboxylgruppen selbst — die Sauregruppe als stabile Ester 
von Polycarbonsauren enthaltea 

10. Mischungen nach einem der Anspruche 1 —9, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren Oligo- 
mere ein Molekulargewicht von mindestens 500 besitzen. 

1 1. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 —9, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren Pre- 
50 polymeren ein Molekulargewicht von mindestens 1 500 besitzen. 

12. Mischungen nach einem der Anspruche 1 — 11, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren, 
sauregruppen- oder saurederivatgruppenhaltigen Verbindungen in einem Anteil von mindestens 5% der 
polymerisierbaren Verbindungen vorliegen. 

13. Mischungen nach einem der Anspruche 1—12, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren, 
55 sauregruppen- oder saurederivatgruppenhaltigen Verbindungen in einem Anteil von 20% bis 60% der 

polymerisierbaren Verbindungen vorliegea 

14. Mischungen nach einem der Ansprflche 1 — 13, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktiven FOllstoffe mit 
den Sauren, Salzen oder Saurederivaten reagierende, in feinteiliger Form vorliegende Metallverbindungen, 
Metallverbindungen enthaltende Glaser oder Keramiken oder Zeolithe, oxidierbare Metalle sowie Borni- 

60 trid sind oder Sinterprodukte von Mischungen dieser Metallverbindungen, dieselben enthaltenden Glaser 
oder Keramiken, Zeolithe und oxidierbare Metalle oder Sinterprodukte dieser Komponenten mit edleren 
Metallen darstellen. 

15. Mischungen nach einem der AnsprOche 1— 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallverbindungen 
Metalloxide oder Metallhydroxide sind 

65 16. Mischungen nach einem der Anspruche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallverbindungen 
enthaltenden Glaser oder Keramiken Silikatzementschmelzen oder ionenf reisetzende Glaser sind. 
17. Mischungen nach einem der Anspruche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, daB feinteilige Pulver von Silber 
oder SOberlegierungen mit feinteiligen Pulvern von ionenfreisetzendem Glas oder Silikatzementschmelzen 
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zusammen gesintert sind. 

18. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 — 17, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzliche, im Sinne von 
Zementabbmdereaktionen nicht reaktive, anorganische oder organische Fullstoffe zugemischt sind. 

19. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 — 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der reaktiven 
Fullstoffe am Gesamtfullstoffgehalt mindestens 5% betragt 

20. Mischungen nach einem der Anspriiche 1-19, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der reaktiven 
Fullstoffe am Gesamtfullstoffgehalt mindestens 30% betragt 

21. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 -20, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Gesamtfiill- 
stoffs zwischen 10% und 90% der Mischung betragt. 

22. Mischungen nach einem der Anspriiche 1 -21, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartungsmittel lichtak- 
tivierbar ist und aus einem Gemisch aus einem a-Diketon und einem tertiaren Amin und/oder einem 
tertiaren Phosphin besteht 

23. Mischungen nach einem der Anspriiche 1-21, dadurch gekennzeichnet, daB das Hartungsmittel ein 
Zweikomponentensystem ist, wobei die eine Komponente des Gemischs ein organisches Peroxid und die 
andere Komponente des Gemischs ein tertiares Amin und eine Schwefelverbindung, in der der Schwefel in 
der Oxidationsstufe +2oder +4 vorliegt, oder chelatbildende zweiwertige Metallionen enthalt 

24. Mischungen nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die eine Komponente des Gemischs die 
das Amin und die Schwefelverbindung enthalt, keine polymerisierbare saure- oder sauregruppenenthalten- 
de Verbindungen enthalt 

25. Mischungen nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB diese Komponente des Gemischs minde- 
stens ein Monomer mit Hydroxylgruppen enthalt 

26. Mischungen nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB diese hydroxylgruppenhaltigen Monome- 
ren mindestens zwei polymerisierbare olefmisch ungesattigte Gruppen enthalten. 

27. Mischungen nach einem der Anspriiche 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge dieser 
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge der Gesamtmono- 
mer en, enthalt 

28. Mischungen nach einem der Anspriiche 22-27, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelverbindung 
Natriumbenzolsulfinat oder p-Toluolsulfinat umfaBt 

29. Verwendung von Mischungen nach einem der Anspriiche 1 -28 als hartbare Mischungen zum Ausfullen, 
Versiegeln und Kleben von oxidischen, mineralischen, glasartigen, keramischen, metallischen und biologi- 
schenSubstraten. 

30. Verwendung von Mischungen nach einem der Anspriiche 1—28 als haftvermittelnde Schicht zwischen 
oxidischem, miheralischem, glasartigem, keramischem, metallischem oder biologischem Substrat und radi- 
kalisch polymerisierbaren Kunststoffmaterialen. 

31 . Verwendung von Mischungen nach Anspruch 1 - 28 zum Herstellen von ausgeharteten Formkorpern. 

32. Verwendung von Mischungen nach Anspruch 1 - 30 fur dentale und medizinische Zwecke. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Zementmischungen, insbesondere zur Verwendung in der Zahnheil- 
kunde und Medizin. 

In der Zahnmedizin findet fur verschiedene Verwendungszwecke eine Reihe von Zementen Anwendung, und 
zwar bespielsweise zum Befestigen von Kronen und Inlays sowie orthodontischen Vorrichtungen, als Wurzelka- 
nalfullungsmaterial, als Unterfullungsmaterial bei der Einbringung von dentalem Restaurationsmaterial zum 
Schutze der Zahipulpe oder auch als FGllungsmaterial selbst In der Medizin dienen einige dieser Zemente als 
Knochenzemente. Zemente fur dentale und medizinische Zwecke bestehen in der Regel aus einer Mischung von 
feinstteiligen Metalloxiden, Metallhydroxiden, Silikatzementschmelzen oder ionenfreisetzenden Glasern, die mit 
einer AnruhrflQssigkeit, die im wesentlichen Phosphorsaure oder Polycarbonsauren oder auch Salicylsaurederi- 
vate enthalt, zur Reaktion gebracht wird. Wesentlich fur Zemente ist, daB ihre Aushartung im wesentlichen uber 
Ionenreaku'onen wie Neutralisations-, Salzbildungs- und Chelatbildungs- oder Kristallisationsreaktionen ab- 
lSuft, und zwar in Gegenwart von Wasser. Je nach Verwendungszweck haben sich solche Zemente in der 
zahnarztlichen oder medizinischen Praxis mehr oder minder gut bewahrt Zemente auf der Basis von Phosphor- 
saure und Silikatzementschmelzen (Silikatzemente) bzw. Metalloxiden (Phosphatzemente) zeigen zwar eine 
mehr (Silikatzement) oder weniger (Phosphatzement) mechanische Festigkeit sind jedoch recht wenig pulpen- 
vertraglich, zu sprdde und zu wasserloslich. 

Zemente auf der Basis von Polycarbonsauren und Metalloxiden (Carboxylatzemente) bzw. ionenfreisetzenden 
Glasern (Ionomerzemente) sind auch mehr (Ionomerzemente) oder weniger (Carboxylatzemente) mechanisch 
fest, sind jedoch recht gewebevertraglich und zeigen gute Haftung an der Zahnsubstanz. Jedoch auch sie sind zu 
sprdde, leiden an der weiterhin noch zu hohen Auswaschbarkeit im waBrigen Milieu, zeigen keine chemische 
Haftung an Kunststoff-Fullungsmaterialien und binden auch nicht mit diesen ab. 

Zemente auf der Basis von Salicylsaurederivaten und Metalloxiden und -hydroxiden haben Vorteile wegen 
ihrer guten Gewebevertraglichkeit, der Moglichkeit eines hohen pH-Wertes und der Anregung von Sekundar- 
dentinbildung, zeigen jedoch eine sehr niedrige Festigkeit und losen sich im Laufe der Zeit im waBrigen Milieu 
auf. 

Als Zahnfttllungsmaterialien sind Zemente daher weitgehend durch die dauerhafteren, hdher zu belastenden, 
kantenfesteren, unldslichen und kosmetisch vorteilhafteren, polymerisierbaren Kunststoff-Fullungsmaterialien, 
sogenannten "Composites", ersetzt 

Composites bestehen im wesentlichen aus einem polymerisierbaren Bindemittel, welches durch organische 
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Oder anorganische Fullstoffe verstarkt ist Als polymerisierbares Bindemittei eignen sich Verbindungen mit 
olefinisch ungesattigten Gruppen fur dentale und medizinische Zwecke besonders die Ester der (Meth-)acrylsau- 
re von einwertigen und mehrwertigen Alkoholen, gegebenenfalis im Gemisch mit anderen Vinylmonomerea 
Als anorganische Fullstoffe dienen feinteilige Mehle von Quarz, mikrofeiner Kieselsaure, Aluminiumoxid, 
5 Bariumglasern und anderer mineralischer Teilchen, die an sich keine chemische Bindung mit den sie umgeben- 
den polymerisierbaren Bindemitteln eingehen und darum meist mit einem polymerisierbaren Silan als Kopp- 
lungsmittel versehen sind, urn einen guten Verbund mit den polymerisierbaren Bindemiteln zu gebea Wesentlich 
fur Composites ist, daB ihre Aushartung durch eine Polymerisation der olefinisch ungesattigten Gruppen des 
Bindemittels abiauft, und zwar als radikalische Reaktion, die keiner Gegenwart von Wasser bedarf. 
io Obwohl heutzutage hauptsachlich Composites (neben Amalgamen) als dentaJes Restaurationsmaterial ver- 
wendet werden, sind jedoch auch ihnen in ihrer Anwendung Grenzen gesetzt Wegen Gewebeirritationen oder 
aus Grunden der Toxizitat sind fur tiefergehende Zahnkavitaten, bei Restaurationen am Gingivalsaum und am 
Dentin die Anwendung der Composites eingeschrankt Auch haften sie nicht an der Zahnsubstanz. In solchen 
Fallen werden meist Zemente auf der Basis von Polycarbonsauren und Metalloxiden (Carboxlatzemente) oder 
is ionenfreisetzenden Glasern (lonomer- Zemente) angewandt. Restaurationsmaterialien dieser Art sind weniger 
toxisch und zeigen gute Haftung an Zahn- und Knochensubstanz. Darum finden sie auch besonders Anwendung 
als Unterfullungs- und Befestigungsmaterialen auf Dentinsubstrat Die ausgeharteten Produkte sind jedoch sehr 
sprdde, leicht abrasiv und vor alien Dingen merklich loslich. Ein Oberdecken mit einem praktisch nicht ldslichen 
Compositematerial oder Polymerlck bringt nur kurzzeitigen Erfolg, da keine chemische Haftung zwischen 
:o beiden Schichten entsteht und die obere Schicht sich leicht abschalt oder abfallt 

Zemente auf der Basis von Salicylaten mit Metalloxiden oder -hydroxiden, besonders mit Calciumhydroxid, 
werden als Pulpenuberkappungsmateriai und Wurzelkanalfullungsmaterial eingesetzt (z. B. US- PS 3047 408). 
Zemente dieses Typs wirken durch ihren hohen pH-Wert als schutzende Sperre gegen Sauren und anderen 
toxische Substanzen, die in einigen Fullungsmaterialien enthalten sein konnea AuBerdem bewirken sie die 
25 Bildung von Sekundardentia Die mechanische Festigkeit der ausgeharteten Produkte ist jedoch nicht sonderhch 
hoch und die relative Wasserloslichkeit laBt das Material sich verhaltnismaBig schnell auflosea 

Ein weiterer Nachteil dieser Calciumhydroxidzemente ist die Entmischung der pastosen Komponenten, die 
die Salicylester enthalten. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die mechanische Festigkeit, aber vor alien Dingen 
das LosUchkeitsverhalten, das Entmischungsverhalten und die Compatibilitat mit Composites zu verbessern. Um 
30 die Wasseridslichkeit zu mindern, wurden z. B. zu Calciumhydroxidzementen oder Carboxylatzementen Polyme- 
re wie Polystyrole, Polyvinylacetate oder Polyvinylbutyrate oder auch Paraffindl, Leinol, Kolophonium oder 
andere naturliche Harze zugesetzt Entmischungserscheinungen wurden durch oberflachenaktive Substanzen 
wie Zinkstearat oder Ethyltoluolsulfonamid gemindert. Olefinische Doppelbindungen enthaltende Zusaze wie 
z/B. Ester des 5-Methoxyconiferins, sogenannte Syringate, verbunden mit der Zugabe von radikalisch reagieren- 
« den Katalysatoren, brachten eine etwas bessere mechanische Festigkeit, etwas geringere Ldslichkeit sowie erne 
gewisse Bindungsfahigkeit zu Composites. Nachteile dieser Zementmischungen sind jedoch, daB sie viele der 
genannten Zusatze bedurfen, um voll funktionsfahig zu bleibea Auch zeigen diese Verbindungen keine SSure- 
gruppen oder wie Sauren reagierende Derivate auf. Ferner wird meist von waBrigen Ldsungen der nicht 
polymerisierenden Saurekomponenten ausgegangen, was die Zugabemenge vieler dieser Zusatze erheblich 
40 einschrankt. . 

Weitere Nachteile bei alien hartbaren Zementtypen sind, daB sie bisher nicht, wie manche Composites, als 
lichthartbare Mischungen hergestellt werden konnten. Dentale Zemente und Composites sind beschrieben in 
Ullmann, Technische Chemie, 4. Aua Bd 10, Abschm. Dentalchemie (1982). 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue dentale Mischungen zu finden, die einerseits wesentliche 
45 Vorteilsmerkmale von Zementen auf Polycarbonsaure- oder Salicylat-Basis aufzeigen, wie gute Haftung an 
Zahn- und Knochensubstanz und gute Gewebevertragiichkeit, andererseits jedoch eine geringe Ldslichkeit und 
groBere mechanische Festigkeit aufweisen, mit Composites copolymerisiert und auch als lichthartbare Mischun- 
gen formuliert werden konnen und keine ausgepragten Entmischungserscheinungen zeigen. 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch polymerisierbare Zementmischungen, enthaltend 
50 a) polymerisierbare ungesattigte Monomere und/oder Di- bzw. Trimere und/oder Oligomere und/oder Prepoly- 
mere, die SSuregruppen und/oder deren Salze und/oder reaktive, leicht hydrolysierbare Saurederivatgruppen 
enthalten, 

b) reaktive Fullstoffe, die mit diesen Sauren oder Saurederivaten reagieren konnen sowie 

c) HartungsmitteL 

55 Oberraschenderweise zeigte sich, daB man durch eine Combination von einigen fur die Haftung an der 
Zahnsubstanz entwickelten polymerisierbaren Harzmischungen mit Pulvern, die ublicherweise in Zementen als 
filr die Abbindung wichtige Komponente enthalten sind, zu hartbaren Mischungen kommt, die sowohl radika- 
lisch als auch uber Ionenreaktionen ausharten. Dadurch kann eine groBe Palette von neuen Compositezementen 
erhalten werden, die verbesserte Eigenschaf ten und neue Moglichkeiten der Anwendung bietea 

b0 Die Mischungen konnen auch noch andere polymerisierbare ungesattigte Monomere und/oder Di- bzw. 
Trimere und/oder Oligomere und/oder Prepolymere enthalten, die keine Sauregruppen und/oder deren Salze 
und/oder deren reaktive, leicht hydrolysierbare Saurederivatgruppen aufweisea Besonders eignen sich jene 
Monomere, die Bestandteile iiblicher Compsoites sind, wie z. B. Bis-Gma oder Triethylenglykoldimethacrylat 
Ebenso kdnnen die Mischungen gegebenenfalis noch andere Verbindungen enthalten, die zwar Sauregruppen 

65 und/oder deren Salze und/oder deren reaktive leicht hydrolysierbare Saurederivatgruppen aufweisen, aber 
keine Gruppen enthalten, die ungesattigt und polymerisierbar sind Dabei werden mehrbasische Sauren bzw. 
deren reaktive, leicht hydrolysierbare Derivate bevorzugt Besonders bevorzugte mehrbasische Sauren sind 
Hydroxysauren wie Weinsaure oder Citronensaure, aber auch Polysauren wie Polycarbonsauren, Polyphosphor- 
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sauren oder Polyphosphonsauren oder auch Polysulfonsauren. 

Auch Verbindungen mit chelatbildenden Gruppen, die nicht Saure- oder leicht hydrolysierende Sauredenvat- 
gruppen enthaltende Verbindungen sind, konnen zugesetzt sein. Beispiele solcher Art sind Vamllate, Synngate 

und Salicylate. , ^ . . , 

Die polymerisierbaren ungesattigten Mono-, Di-, Tri-, Oligo- oder auch Prepolymeren enthaiten bevorzugt 
Acryl-, Methacryl-, Vinyl- oder Styrylgruppen oder auch Mischungen davon, besonders aber die in polymerisier- 
baren Dentalmaterialien sehr bewahrten Acryl- oder Methacrylgruppen. Als Sauregruppen kommen soiche in 
Betracht, die an polymerisierbaren Verbindungen ausreichend stabil gebunden sein kdnnen und die mit einem 
anorganischen Fullstoff zu Ionenaustausch-, Neutralisations-, Salzbildungs- oder Chelatbildungsreaktionen fa- 

hl Sauregruppen dieser Art sind Carbonsaurereste, Saurereste des Phosphors, des Schwefels und des Bors, aber 
auch Kationensaurereste wie -NR 2 H+ oder -PR 2 H + . Sofern eine Ionenreaktion dieser polymerisierbaren 
Verbindungen mit dem anorganischen Fullstoff als Saure oder deren Salze stattfindet, kdnnen auch hydrolysier- 
bare Derivate dieser Sauren wie Saurehalogenide, -anhydride, -amide oder -ester, sofern dieselben leicht 
hydrolysierbar sind, eingesetzt werden. Leicht hydrolysierbare Ester konnen z. B. Silyl- oder tert-Butylester sein. 
Als polymerisierbare ungesattigte Komponenten, die Carbonsaure- oder Carbonsaurederivatgruppen enthaiten, 
eignen sich besonders jene, die mindestens zwei polymerisierbare Gruppen oder mindestens zwei Sauregruppen 

Beispiele sind Verbindungen wie 4-Methacryloyloxyethyltrimellithsaure oder deren Anhydrid sowie Butentri- 
carbonsaure oder auch Bis-4,6- bzw. Bis-2,5-Methacryloyloxyethyltrimetlithsaure. Besser noch eignen sich Ver- 20 
bindungen mit zwei polymerisierbaren Gruppen und zwei Sauregruppen wie z. B. Pyromellithsaure-bis-2-meth- 
acroyloxyethylester. Alie diese Verbindungen sind als gute Haftvermittler zwischen Dentin und Composite 
bekannt Bevorzugt eignen sich jedoch jene Verbindungen, die mehrere polymerisierbare Gruppen, insbesonde- 
re (Meth-)Acrylgruppen und mehrere Carbonsauregruppen oder reaktive Carbonsauredenvate tragen. Diese 
letztgenannten bevorzugten Verbindung enthaiten vorteilhafterweise drei oder mehr polymerisierbare ungesat- 
tigte Gruppen oder mindestens drei Saurereste, deren Salze oder deren reaktive Derivate, wobei je nach 
Substrat auf dem die Verbindungen haften sollen, und je nach polymerisierbarem System, in dem sie enthaiten 
sind oder mit dem sie zusammen polymerisieren sollen, gewahlt werden kann, ob mehr Saure- oder mehr 
polymerisierbare Gruppen oder beide Gruppen in gleicher Zahl vorhanden sein sollen. 

Als polymerisierbare ungesattigte Gruppen eignen sich alle Alkenyl-, Alkenoxy-, Cycloalkenyl-, Aralkenyl- 
oder Alkenarylereste, vorteilhaft jedoch Acryl-, Methacryl-, Vinyl- oder Styryl-, und davon besonders vorteilhaft 
die Acryl- und Methacrylreste, die die polymerisierbaren Gruppen vieler Monomerer in Dentalmaterialien sind. 

Als Sauregruppen dieser Verbindungen eignen sich prinzipiell all jene, die eine Haftwirkung auf oxidischen, 
mineralischen, keramischen, glasartigen, metallischen und biologischen Substraten zeigen konnen. Vorteilhafter- 
weise werden jedoch Carbonsaurereste, folgende Reste von Sauren des Phosphors 



_ P _OH — P— OR — O— P— OH und — O — P— OR 

I I I I 
OH OH OH OH 

wobei R z. b JUtenyl-', Aryfoder Vinyl bedeutet, folgende Reste von Sauren des Schwefels 

_S0 2 H, -SO3H oder -O-SO3H, 

oder folgende Reste von Sauren des Bors 

— B— oh" b— or" "— o— b— oh — o— b— or 

II I I 

OH OH OH OH 

wobei R Alkyl Aryl oder Vinyl bedeutet, eingesetzt 

Kationensaurereste wie - NR 2 H + oder - PR 2 H + (R - H, Alkyl) sind ebenf alls geeignet 

Besonders vorteilhaft wird man jedoch die Carboxylat-, Phosphat-. Phosphonat- und Sulfonatreste bzw. deren 

reaktiven Derivate an das Oligomer- oder Polymergerust knupfen. .... 

Die reaktivierten Saurederivate dieser Verbindungen konnen Saurehalogenide. -anhydride, -amide oder leicht 
hydrolysierbare Saure-Ester wie z. B. Silyl- oder tert-Butylester sein. 

Die oligomeren oder polymeren Grundverbindungen, die Grundlage zur Herstellung dieser ohgomeren oder 
prepolymeren Verbindungen sind, kdnnen aus polymerisierbaren Monomeren durch eine geeignete Reakions- 
fiihrung zu Oligomeren oder Polymeren verschiedenen Polymerisationsgrades hergestellt werden. 

Dabei ist einerseits eine Gruppe von Monomeren geeignet, die zu Homo-oligomensaten oder Homo-polyme- 
risaten fuhrt, andererseits eine Gruppen, die durch Kombination verschiedener Monomerer zu Co-oUgomensa- 
ten oder oder Co-polymerisaten ftihrt Aus der Gruppe der Homopolymerisate sind Oligo- oder Polymensate 
von (Meth-)acrylsauren, die als Saurechlorid eingesetzt werde, geeignet: 
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Sie konnen dann z. b. im ersten Schritt zu einem gewunschten Anteil mit Hydroxyethylmethacrylat umgesetzt 
und darauf in einem zweiten Schritt der Rest der Saurechloride hydrolysiert werden. Die Verteiiung der 
Gruppen erfolgt statistisch, z. B. 



— C — CH 2 — 
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— c=o 
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OH 



— C — CH 2 — 
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O — CH 2 — CHj-MA 



wobei Ma einen Methacrylrest 

/ 0 CH 3 \ 

( II I 

\— o— c— c— =cH 2 y 



bedeuten soil 

Der zweite Schritt der Hydrolyse kann jedoch auch durch einen Alkoholyseschritt mit sauregruppenhaltigen 
Alkoholen wie l-Hydroxyethan-t,t-diphosphonsaure ersetzt werden, so daB Produkte wie 



35 



— C — CH 2 — 
I 

c=o 

I 

O— CH 2 — CH 2 — MA 



-C — CH 2 — O 

I - II 

C = 0 P(OH) 2 

I I 
O C — CH 3 

I 

P(OH) 2 
II 

O 



erhalten werden. 

Besonders bevorzugt sind jedoch OHgo- oder Polymerisate von Maleinsaureanhydrid: 
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welches sich beim Umsetzen mit einem Hydroxylalkylmethacrylat und anschlieflender Hydrolyse oder Alkoho- 
lyse mit einem sauregruppenhaltigen Alkohol in Verhaltnissen von 1 : 1 umsetzt zu Produkten wie z, b. zu (A) 
oder(B) 



(A) 



I 

C- 



o=c 

I 

HO 



C — 
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bzw. 
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wobei S ganz allgemem der Saure- oder Saurederivatrest sein soil und R ein beliebiger Rest darstelit 

Bei der zweiten Gruppen von Grundverbindungen, die zu gewunschten Co-oligomerisaten oder Co-polymen- 
saten ftihren, werden Saure- oder Saurederivathaltige Vinyl*, Styrol- oder (Meth)acrylmonomere wie Vinylphos- 
phat, Vinylphosphonat, Methacrylsaureester von Phosphorsauren oder Phosphonsauren, Styrylverbindungen 
mit Sauregruppen des Phosphors, Bors und Schwefels, wie z. B. sulfoniertes Styrol mil Vinylchloracetat oder 
chlormethyliertem Styrol copolymerisiert, so daB Verbindungen wie z. B.(C) 




(R) = kein oder beliebiger Rest, 

en^tehen. Diese Verbindungen konnen dann z. b. mit Natriummethacrylat in eine polymerisierbare Verbindung 
uberfuhrt werden: 
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Sowohl die Monbmeren, die zu den beschriebenen Homopolymerisaten, als auch die Monomeren, die zu den 
Copolymerisaten ftthren, konnen bei der Polymerisation auch mit Monomeren ohne polymerisierbare oder 
Saure- oder Saurederivatgruppen versetzt werden, so daB die beschriebenen Verbindungen, z. B. aus Grunden 
der Loslichkeit, mit diesen Monomeren, wie z. b. mit Methylmethacrylat, modifiziert sein konnen. 
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Aber auch der Einbau von zusktzlichen Co-polymerisations- Einheiten mit Aldehyd- oder Epoxid-Gruppen, 
z. B. zum Zwecke einer zusatzlichen Reaktion mit dem Collagenanteil des Dentins, oder auch der Einbau von 
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Einheiten mit Gruppen, die Teile eines Polymerisations- Katalysatorsystems sein konnen, kann von Vorteil sein, 
wobei diese Gruppen nicht unbedingt bei der Homo- oder Co- Polymerisation des Grundgerustes als solche 
Gruppen vorhanden sein miissen, sondern auch nachtraglich z. b. uber eine Halogen-, Alkohol-, Anhydrid- oder 
Amin-funktionelle Gruppe angekniipft werden kann. 

Auch besonders das Einfugen von einigen reaktiven Saurederivaten kann auf eine solche Weise erreicht 
werden, z. B. kann eine nachtragliche Reaktion von Phosphorylchlorid mit den OH-Gruppen von einpolymeri- 
siertem Hydroxymethylstyrol zu -CH 2 -0-P(0)Cl2-Gruppen fuhren. Die Art der Reaktionsfuhrungen, die zu 
den oligomeren oder prepolymeren Grundverbindungen fuhren, kann durch die Wahl des Losungsmittels, der 
Ldslichkeiten, der Konzentrationen, der Temperaturen und die Wahl der Polymerisationskatalysatoren be- 
stimmt werden und sind dem Fachmann bekannt 

Wichtig kann sein, daB die benutzten Polymerisationskatalysatoren durch die Reaktion selbst zerstort werden 
oder eventuelle Reste von diesen vor dem Einbringen der polymerisierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen 
Verbindungen entfernt werden. 

Die oligomeren Verbindungen haben vorteilhafterweise ein Molekulargewicht von grdBer als 500, die prepo- 
lymeren Verbindungen haben vorteilhafterweise ein Molekulargewicht von groBer als 1500. 

Als polymerisierbare ungesattigte Verbindungen, die Saure- oder Saurederivatgruppen des Phosphors enthal- 
ten, eignen sich prinzipiell alle Verbindungen mit - P(OXOH)2-Gruppen (JP-OS 44 152, DE-OS 31 50285X 
-P(0(OH)OR oder -0-P(OXOH)OR-Gruppen (DE-AS 27 12 254) oder reaktive Derivate davon, wie z. B. 
Halophosphorsaureverbindungen mit -0-P(OXOH)F-Gruppen (US-PS 39 97 504) oder z. B. -O- 
P(OXOR,R)Cl,Br oder -0-P(0XCI3r)-(Cl,Br) (EP 00 58 483). Besonders eignen sich die Verbindungen, die 
mindestens 2 polymerisierbare Gruppen oder mindestens 2 Sauregruppen bzw. Saurederivatgruppen enthalten. 
Beispiele sind Phosphorsaureester von Glycerindimethacrylat oder 1 - Methacryloxye than- 1,1 -diphosphonsaure. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Chlor- oder Bromphosphorsaureester des Bisphenol-A-Glycidyl- 
methacrylates (Bis-Gma), welche hergestellt werden konnen und wobei das Verhaltnis von Phosphor zu Bis- 
Gma zwischen 1 : 5 und 1 : 1 liegt. Auch Hydrolyseprodukte dieses halophosphorylierten Produktes konnen 
Grundlage fur einen Compos itezement sein. Weitere an polymerisierbare Verbindungen gebundene Sauregrup- 
pen mit guten Hafteigenschaften kdnnen Schwefelsaure- (-O— S0 3 H) oder Sulfonylgruppen (— S0 3 H) sein, fttr 
besondere Zwecke auch Sulfinsauregruppen (-S0 2 H) oder deren Salze. In letzterem Falle konnen diese 
Verbindungen auch ein teil des Hartersystems sein. Auch Sauregruppen oder Saurederivatgruppen des Bors 
kdnnen fur eine gute Haftung und als Teil eines Hartersystems vorteilhaft sein, wie z. B. 

— B— OH — o — B— OH 

I I 
OH OH 

bzw. 

— B — OR oder — O — B — OR 
I I 

OH OH _ .._„.. 

oder deren Salze, wobei R Alkyl, Aryl oder Vinyl bedeutet 

Besonders brauchbare Comositezementmischungen erhalt man, wenn die Verbindungen, die Saurereste von 
Sauren des Phosphors, Schwefels oder Bors tragen, Oligomere von einem Molekulargewicht von mehr als 500 
oder, sofern sie in den flussigen Komponenten der Zementmischung eine ausreichende Loslichkeit zeigen, auch 
Prepolymere mit einem Molekulargewicht von groBer als 1500 sind. 

Der Antefl von polymerisierbaren, reaktiven, leicht hydrolysierbaren sauregruppen- oder saurederivatgrup- 
penhaltigen Verbindungen an der Gesamtmenge von polymerisierbaren Verbindungen liegt in besonders bevor- 
zugten Mischungen zwischen 20% und 60%, in bevorzugten Mischungen zwischen 5% und 100%, jedoch zeigen 
auch Mischungen unter 5% noch deutliche Effekte, die den erfindungsgemaBen Mischungen zu eigen sind Dabei 
kann z. B. vorteilhaft sein, die Menge oder einen teil der Menge der polymerisierbaren Verbindungen, die die 
reaktiven Saure- oder Saurederivatrestegruppen enthalten, vor der Einarbeitung der reaktiven Fullstoffe in die 
Gesamtmischung auf die Oberflache dieser FfilJstoffe aufzuziehen und eventuell durch Spuren von Wasser schon 
mit der Oberflache (ionisch) reagieren zu lassen, ohne daB jedoch die polymerisierbaren Doppelbindungen 
schon reagieren. Dieses soil dann erst nach Einmischen dieser vorbehandelten Fullstoffe in der Gesamtmischung 
und beim Polymerisieren derselben geschehen. 

Als reaktive Fullstoffe der erfindungsgemaBen Compositezementmischungen, die mit den in den polymerisier- 
baren Verbindungen enthaltenden Sauregruppen oder Saurederivatgruppen reagieren konnen, eignen sich 
prinzipiell Metallverbindungen, Metallverbindungen enthaltende Glaser oder Keramiken, Zeolithe, oxidierbare 
Metalle, Bornitrid sowie auch Sinterprodukte von Mischungen dieser Komponenten. Voraussetzung ist, daB die 
Fullstoffe in feinteiliger Form vorliegen, Qber lonenreaktionen mit den Sauregruppen der polymerisierbaren 
Monomeren reagieren konnen und dabei eine gewisse Verfestigung oder Hartung eintrittund die Reaktionspro- 
dukte moglichst wenig loslich sind. Es kann ausreichend und sogar erstrebenswert sein, daB diese Reaktionen nur 
an der Oberflache des Fullstoffs stattfinden. So konnen auch Sinterprodukte von Pulvern der genannten 
Metallverbindungen, Glaser, Keramiken, Zeolithe oder Unedelmetalle, mit Pulvern von edleren Metallen, ande- 
ren Glasern und Keramiken, Si02 und Aluminiumoxiden uw, die sonst in Composites als anorganische Fullstoffe 
ublich sind und die fur sich allein keine oder kaum eine Reaktion mit den Sauregruppen enthaltenden polymeri- 
sierbaren Monomeren anzeigen, brauchbare Fullstoffe ergeben. 
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Es kann durchaus ausreichend oder sogar vorteilhaft sein, wenn der Teil der Hartung, der die eigentliche 
Zementreaktion ausmacht und uber lonenreaktionen erfolgt, erst im Munde durch Eindringen von Feuchtigkeit 
in das polymerisierte Zementmaterial erfolgt Fiir erfindungsgemaBe Compositezementmischungen vorzugs- 
weise geeignet sind Metalloxide und Metallhydroxide, wobei die Metalle besonders Calcium, Magnesium oder 
Zink sind. 

Weiterhin bevorzugt werden Pulver von Silikatzementen oder Pulver von lonomerzementen (ionenfreiset- 
zenden Glasern) oder von ionenaustauschenden Zeolithen, wobei ein Freisetzen oder ein Austausch von Calci- 
um besonders bevorzugt wird Auch wenn Silikatzement-, lonomerzement- oder Zeolith- Pulver mit Pulvern von 
Silber oder Silberlegierungen gemischt oder gesintert sind, wobei die Sinterprodukte gemahlen sein konnen, 
kommt man zu bevorzugten Ausfuhrungea Die reaktiven Fullstoffe mussen nicht unbedingt als alleinige 
Fullstoffe in den erfindungsgemaBen Mischungen enthalten sein. Es konnen auch andere, fiir Composites ubliche, 
im Sinne von lonenreaktionen bzw. Zementabbindereaktionen nicht reaktive organische oder anorganische, 
besonders silanisierte Fullstoffe zugemischt sein. Dieses kann z.B. von Vorteil sein, wenn die geharteten 
Produkte hohere mechanische oder chemische Widerstandsfahigkeit aufweisen sollen. 

Dieses kann z.B. von Vorteil sein, wenn die geharteten Produkte hohere mechanische oder chemische 
Widerstandsfahigkeit aufweisen sollen. 

Weiterhin kann es erforderlich sein, die erfindungsgemaBen Mischungen in getrennte Komponenten aufzutei- 
len, wobei z. B. eine Komponente die polymerisierbaren Monomeren mit Sauregruppen und nicht reaktivem 
Fiillstoff, die andere Komponente polymerisierbare Monomere ohne Sauregruppen und reaktiven Fullstoff 
enthalt 

Der Anteil der reaktiven Fullstoffe am Gesamtfiillstoff betragt in bevorzugten Mischungen mehr als 5 
Gew.-%, in besonders bevorzugten Mischungen mehr als 30 Gew.-%. In einigen Fallen konnen jedoch auch 
geringe Anteile einen deutlichen Effekt, wie z. B. Alkalitat, zeigen, was bei Fullungsmaterialien im Dentinbereich 
wichtig sein kann. Der Gesamtfiillstoffgehalt der erfindungsgemaBen Mischungen Iiegt besonders zwischen 10% 
und 90%, bevorzugt zwischen 30% und 85% (Gew.-%) der Gesamtmischung. 

Als Hartungsmittel eignen sich prinzipiell alle diejenigen Systeme, die eine radikalische Polymerisation von 
olefinischen Verbindungen auslosen konnen. Dabei ist es nicht wesentlich, ob die Katalysatorreakuon durch 
Erhitzen, durch Hinzufugen eines den Katalysator zur Reaktion bringenden Aktivators oder durch Bestrahlen 
mit Licht initiiert wird Vielmehr ist wichtig, daB das Katalysatorsystem ausreichend loslich in der Mischung ist 
und nicht wesentlich durch die Saure- oder Saurederivatgruppen enthaltenden polymerisierbaren Verbindungen 
blockiert oder zum Zerf ail gebracht wird 

Bevorzugt werden fiir lichthartbare Mischungen Hartungssysteme aus a-Diketonen und tertiaren Aminen, 
wie sie z. B. in der FR-PS 21 56 760 beschrieben sind, oder Kombinationen von Sulfinsauresalzen und Xanthonen 
oderThioxanthonen, wie sie z. B. in der EP 01 32 318 beschrieben sind. 

Im Falle von 2-Komponenten-Mischungen eignen sich besonders Kombinationen von einer Komponente, die 
organische Peroxide enthalt und einer anderen Komponente, die ein tertiares Amin und/oder eine Verbindung, 
die Schwefel in der Oxidationsstufe +2 oder +4 aufzeigt, enthalt. Die Komponente, die nicht Peroxid enthalt, 
kann auch bevorzugt chelatbildende 2-wertige Metallionen enthalten, insbesondere Calciumionen. 

Besonders bevorzugt sind Benzolyperoxid als organisches Peroxid und Natriumbenzolsulfinat oder Natrium- 
paratoluolsulfinat als Schwef elverbindung. 

Eine besonders vorteiihafte Mischung liegt vor, wenn der Komponente, die das Natriumsulfinat enthalt, zum 
ausreichenden Losen dieses Salzes Alkohole zugegeben sind, die eine oder mehrere polymerisierbare olefinisch 
ungesattigte Gruppen enthalten. 

Dabei eignen sich z, B. Hydroxyalkylmethacrylate wie Hydroxyethylmethacrylat oder Hydroxygruppen tra- 
gende Vinylverbindungen wie Allylalkohol, und besonders hydroxylgrupenhaltige Dimethacrylatverbindungen 
wie Bisphenol-A-glycidylmethacrylat oder Glycerindimethacrylat oder hydroxylgruppenhaltige Divinylverbin- 
dungen wie Glycerindialrylether. In der Regel ist eine Zugabe von 10 bis 20 Gew.-% dieser hydroxylgruppenhal- 
tigen polymerisierbaren Monomeren notwendig. 

Weiterhin konnen Hartungsmittel zugesetzt werden, die fur Zemente typisch sind und die lonenreaktionen 
beschleunigen konnen, wie z. B. Wasser oder auch Weinsaure oder Mellithsaure. 

Die erfindungsgemaBen Compositezemente konnen naturlich noch ubliche Kunststoffzusatze enthalten, die 
das Aussehen und die Stabilitat der noch nicht geharteten Pasten oder der ausgeharteten Produkte in bekannter 
Weise giinstig beeinflussen wie Pigmente, UV-Stabilisatoren, Antioxidantien und ahniiches. 

Ebenso konnen geringe Mengen Schwermetallsalze wie z. B. von Fe f Cu, Mn, Co, Sn, Cr, Ni und Zn zugegeben 
sein, die sich gunstig auf das Haftverhalten z. B. an Zahnsubstanzen auswirken. 

Zusatze von heilenden Komponenten wie z. B. Cortison oder Cortikoide oder Klauenol konnen zugegeben 
werden, sind dann aber nicht aus chemisch-physikalischen, sondern aus rein medizinischen Grunden indiziert 
Der Compositezement dient dann lediglich auBer seiner eigentlichen Funktion als Zement und gegebenenfalls 
als Calciumionen- oder ph-Milieuspender auch als pharmazeutisches Depot Aus ahnlichen Grunden konnen 
auch fluoridspendende Verbindungen, wie z. B. Na-Fluorphosphat oder Aminfluoride zugesetzt seia 

Die erfindungsgemaBen Compositezemente zeigen zum Teil Eigenschaften, die in ihrer Ausgepragtheit bisher 
einerseits nur Composites oder andererseits nur Zementen zu eigen warea 

So zeigen sie in den meisten Fallen bei guter Bruch- und Kantenfestigkeit, guter Harte und wenig Sprodigkeit 
eine gute Gewebevertraghchkeit und eroffnen sogar Moglichkeiten stark alkalisch reagierender Kunststofful- 
lungea 

AuBerdem sind sie bedeutend weniger loslich als Zemente, die einen vergleichsweisen Fullstoff enthalten. Mit 
Kunststoff-Fullungsmaterialien auf Basis polymerisierbarer ungesattigter Monomerer sind sie copolymerisier- 
bar und geben einen festen chemischen Verbund Andererseits haften sie Uber lonenreaktionen auch chemisch 
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fest auf Zementen und an der Zahnsubstanz und sind damit auch immer wieder chemisch haftend reparierbar, 
was bei Composites praktisch nur unzureichend moglich ist. 

Auch ist es moglich, lichthartende Compositezemente zu erhalten, was bei Zementen wiederum noch nicht 
moglich war. Nicht zuletzt konnen auch Zusatze von Paraffinol, Polymeren, Leinol, oberflachenaktiven Substan- 
zen usw„ wie sie bei einigen Zementtypen aus Grunden der Konsistenz oder Loslichkeit notwendig sind, 
praktisch entfallen. 

Die Sauregruppen oder Saurederivatgruppen enthaltenden polymerisierbaren Verbindungen wirken meist 
selbst als oberflachenaktive Substanzen und benetzen die anorganischen Fullstoffe ausgezeichnet 

Die erfindungsgemaBen Compositezemente eignen sich je nach Art der Compsition fur Wurzelkanalfullun- 
gen, Pulpenuberkappungen, Unterfullungen, als gefuliter Kavitatenliner und als Ffillungsmaterial, weiterhin 
auch als Zemente fur ICronen und Brucken, fur orthodpntische Klebungen, als Schutzfilm fur angeatzten 
Schmelz, als Haftopaker und als haftvermittelnde Zwischenschicht von Zementen zu Composites. Nicht zuletzt 
konnen auch polymerisierbare, hart und sehr bruchfeste Dentalgipse bereitet werden. Des weiteren ergeben sich 
Anwendungsmoglichkeiten als Knochenzemente, aber auch als Zement fur allgemeine Zwecke. 

Die erfindungsgemaBe Compositezemente eignen sich auch zur Herstellung von Formkorpern, wobei diese 
direkt oder auch in Verbindung mit anderen Werkstoffen, wie z. B. im Verbund mit Metallgerflsten, verwendet 
werden konnen. Besonders, wenn die Formkorper Ca- Verbindungen enthalten, konnen sie als Implantate sehr 
geeignet sein. 

Nachstehende Praparate und Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfmdung. Wenn nichts anderes 
angegeben ist, beziehen sich Teile und %-Angaben auf das Gewicht 

Praparat 1 

Herstellung einer oligomeren polymethacrylierten Oligomaleins&ure: 
260 g Maleinsaureanhydrid wurden mit 2000 ml Toluol und 40 g Benzoylperoxid unter RuckfluB 6 Tage erhitzt 
Es bildete sich ein braunlich oranger Niederschlag. Nach Beendigung der Reaktion. wurde die uberstehende 
Toluol-Losung dekantiert, der Ruckstand mit Hexan gewaschen. Ausbeute: 200 g. 
Diese 200 g wurden mit der gleichen MengeTetrahydrofuran versetzt 

Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab ein mittleres Molekulargewicht von 439, was in etwa einem 
Oligomerisationsgrad von 4 Maleinsaureanhydrid- Einheiten entspricht 

Das IR-Spektrum zeigte die C = 0-Bande von Anhydrid-Gruppen, jedoch keine Saure-OH und keine Doppel- 
bindungen. 100 g der Tetrahydrofuranlosung des Oligomaleinsaureanhydrids wurden mit 10 g Zinkstearat ver- 
setzt, geriihrt und wieder abf iitriert, wodurch die Farbe der Losung deutlich hell wurde. 

Nach Zugabe von 60 g Hydroxyethylmethacrylat und katalytischen Mengen Orthophosphorsaure wurde der 
Ansatz fur 2 Wochen stehengelassen. Die Mischung wurde deutlich viskoser. Nach Abziehen der flflchtigen 
Komponenten im Vakuum erhielt man ein viskoses Ol, das sehr gut in Aceton, aber auch in TEDMA und 
Bis-Gma loslich war. 

Das IR-Spektrum zeigte, daB die 

\ 

Anhydrid-C = O-Bande 

/ 

fast verschwunden war, eine Saure-OH-Bande und auch eine Doppelbindungsbande deutlich erschienen war. 

Praparat 2 

Herstellung einer polymethacrylierten Polycarbon-polyphosphonsaure. 
100 g der Tetrahydrofuranlosung des Oligomaleinsaureanhydrid-Zwischenproduktes von Beispiel 4 wurden mit 
Zinkstaub geruhrt und mit 30 g Hydroxyethylmethacrylat versetzt 

Nachdem die Mischung 2 Wochen bei Raumtemperatur reagiert hatte, wurden 40 g Hydroxy- 1,1 -diphosphon- 
saure hinzugelost und weitere 2 Wochen stehengelassen. 
Nach' Abziehen des Tetrahydrofurans erhielt man eine recht viskose Flussigkeit 

Beispiel 1 

Es wurden verschiedene 2- Komponenten- Mischungen wie folgt hergestellt und zur Reaktion gebracht Fur 
die erste Komponente wurde eine Harzmischung aus 
1 0 Teilen Bisphenol- A-glycidylmethacrylat (Bis-Gma) 
lOTeilenTriethyienglycoldimethacrylat und 

1 Teil Phosphorylchlorid (polymeriserbare Halophosphorsaureverbindung) hergestellt und funf Tage bei 
Raumtemperatur stehengelassen (Harz 1 ). 

Ein Teil von Harz I wurde mit 1 % Benzoylperoxid (Katalysator) versetzt (Harz 2). 
Eine Katalysatorpaste wurde hergestellt durch inniges Vermischen von 22 Teilen Harz 2 und 78 Teilen feinstge- 
mahlenem silanisierten Bariumglas (nicht reaktiver Fullstoff)- Diese Mischung hatte eine dick-pastose Konsi- 
stenz. Fur die zweite Komponente wurde eine Harzmischung, Harz 3, hergestellt aus 
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50 Teilen Bis-Gma 1 polymerisierbare nicht 

50TeilenGlycerindimethycrylat J . sauregruppenhaltige 

Verbindung 

1 TeO N,N-Bishydroxyethyl-para-to!uidin 1 (Aktivatoren ) 
3 Teilen Natriumbenzolsulfinat J v 

1 Teil Wasser und 
0,002 Teilen EisenoxalaL 

Eine Aktivatorpaste wurde hergestellt durch Vermischen von 24 Teilen Harz 3 und 76 Teilen der Pulverkom- 
ponente vom -Phosphatzement (Phosphatzementprodukt auf der Basis von Zinkoxid und Magnesiumoxid) von 
Fa. Hoffmann und Richter, Berlin. 

Nach Vermischen der Katalysatorpaste mit der Aktivatorpaste hartete das Material innerhalb von 1 - 2 Minuten 
aus. 

Nach ca. 30 Minuten wurde eine Barcolharte von 54 gemessen. Die Druckfestigkeit betrug nach 24 Std. NaBlage- 
rung bei 37° C 1 800 kg/cm 2 . 

Der erfindungsgemaBe Zement envies sich als sehr gewebevertrSglich und HeB sich gut als Knochenzement 
venvenden. 



Beispiel 2 

Als Vergleich zum Beispiel 1 wurde die Puiverkomponente von -Phosphatzement (Phosphatzementprodukt 
auf der Basis von Zinkoxid und Magnesiumoxid) mit der CarboxylatflQssigkeit des Produktes (Voco-Chemie, 
Cuxhaven) zum Erharten gebracht Die Erhartungszeit lag in dem ffir Carboxylat-Zemente flblichen Zeitraum 
von 5— 8Min. 

Nach ca. 30 Min. war ein BarcoMrtewert kaum zu erhalten. Der MeBstift drang in den Formkdrper ohne groBen 
Widerstand ein und zerbrach ganz leicht Nach 3 Std. wurde geringer Wert angezeigt, der unter 5 lag. Das 
Material war weiterhin sehr zerbrechlich. Die Druckfestigkeit nach 24 Std. NaBlagerung bei 37°C betrug 
550 kg/cm 2 . Diese GrdBenordnung fand man auch bei anderen klassischen Carboxylat-Zementen. Einige verbes- 
serte Produkte zeigten durch Zusatze inerter FQllstof f e wie Quarzpurver oder von Polymeren oder von Chelat- 
bildnern eine Druckfestigkeit von 800-900 kg/cm 2 . 



Beispiel 3 

Eine Aktivatorpaste wurde durch Zugabe von 7 Teilen lonomerzementpulver (Zementpulver auf der Basis 
von Calcium freisetzenden Glasern) (G-C Dental Corp., Japan) zu 3 Teilen Harz 3 aus Beispiel 1 bereitet Nach 
Vermischen dieser Paste mit gleichen Teilen einer Katalysatorpaste aus Beispiel 1 hartete das Material schnell 
aus. Nach 30 Minuten wurden eine Barcolharte von 57 gemessen. Die Druckfestigkeit nach 24 h/37°C betrug 
21 00 kg/cm 2 Eine Ldslichkeit konnte nach 24s tundiger Lagerung im Wasser von 37° C nicht f estgestellt werdea 

Beispiel 4 



Es wurden zwei durch Mischen hSrtbare Pasten hergestellt. Fflr die erste Paste wurde ein Gemisch aus 
90 Teilen Triethylenglykoldimethacrylat 
7 Teilen Porymethacrylpolycarbonsaure gemaB PrSparat 1 und 

2 Teilen Benzoylperoxid hergestellt 

Dieses Harz 4 wurde mit silanisiertem amorphem Siliciumdioxid zu 68% gefallt und ergab die Katalysatorpaste. 
Fttr die zweite Paste wurde ein Gemisch aus 
50 Teilen Bis-Gma 
50 Teilen Hydroxyethylmethacylat 
1 Teil N,N-Bishydroxyethylparatoiuidin sowie 

3 Teilen Natriumbenzolsulfinat mit Phosphatzement angeteigt 

Der FQIlstoff dieser Aktivatorpaste betrug 75%. Zum Ausharten wurden Aktivator- und Katalysatorpaste 
vermischt 

Der gehartete Komposite-Zement hatte eine Druckfestigkeit von 1500 kg/cm 2 . Die Barcolharte betrug 51. 
Das Material zeigte im StreBtest (Wassertauchbader im Wechsel von 0°C und 60°C) nach 4000 Zyklen keine 
Ermtidungserscheinungen. Im Gegenteil, die Barcolharte stieg auf 59 und das Material war SuBerst kantenfest 
Es haftete sehr gut an Dentin und Schmelz von Rinderzahnen. 

Beispiel 5 

Eine stark alkalische Zementmischung wurde erhalten durch Vermischen einer Aktivatorpaste, bestehend aus 
24 Teilen Harz 3 aus Beispiel 1, 22 Teilen Calciumhydroxid und 22 Teilen Bariumsulfat, mit einer Katalysatorpa- 
ste aus Beispiel 1 zu gleichen Teilen, und Ausharten. Schon nach wenigen Minuten erhielt man ein hartes 
Material mit einer Barcolharte von 20 sowie einer Druckfestigkeit von 2000 kg/cm 2 . Der ph-Wert lag fiber 1 1, 
und das Produkt war dennoch sehr wasserfest Mit diesen Eigenschaften im Hinblick darauf, daB Ca(OH)r Pra- 
parate die Sekundardentinbildung stimulieren, eignete sich dieser rdntgensichtbare Zement auBerordentlich gut 
als UnterfQllungsmaterial und als WurzelfOUungsmaterial und Befestigungszement fur Metallstifte zum Zwecke 
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eines Stumpfaufbaus. Selbst verbesserte Ca(OH) 2 -Zemente auf Basis von PoIycarboxyJsauren oder Salicyiaten 
zeigten nur maximale Druckfestigkeiten von 300 kg/cm 2 . Zudem ldsten sie sich nach einigen Jahren auf und 
hinterlieBen HohlrSume. 

5 Beispie! 6 

Einen weiteren polymerisierbaren Ca(OH)2-Zement erhielt man durch Mischen von 
50 Teilen Triethylenglykol 

50Tei!en Polymethacryl-polycarbonsaure-polyphosphonsaure gemaB Praparat 2 und 
to 1 Teil Butylpermaleinat und Vermischen von 6 Teilen dieser Mischung mit 5 Teilen Calciumhydroxid und 5 
Teilen Bariumsulfat 

Nach 5—7 Minuten war die Mischung fest Diese Mischung hat den. Vorteil, daB sie nur eine einzige Hartungs- 
mittelkomponente enthalt. 

• 5 Beispie! 7 

Einen lichthartbaren Ca(OH)2-Zement erhielt man durch Mischen von 
50 Teilen Triethylenglykoldimethycry lat 
50 Teilen Polymethacryl-Oligomaleinsaure gemaB Praparat 1 
20 1 Teil Campherchinon 

1 Teil Dimethylaminoethylmethacrylat 

Die Mischung wurde mit Halogenlicht aus dem Lichthartungsgerat Litema HL 150 1 Min. gehartet Dadurch 
lieB sich die Zeitspanne zwischen Applikation und Aushartung verkflrzen. 

Alle in Beispiel 1 —7 bereiteten polymerisierbaren Zementmischungen sind mit polymerisierbaren Kunststoff- 
25 fOUungs- oder Harzmateriaiien auf Basis ungesattigter olefinischer Verbindungen copolymerisierbar. Damit 
kann z. B. ein fester Verbund von erfindungsgemSBen Materialien mit ublichen Composites hergestellt werden. 

Beispiel 8 

30 Ein polymerisierbarer Gips wurde dadurch hergestellt, daB man 90 Teile Moldano-Gips (Bayer), mit Hilfe 
einer alkoholischen Ldsung mit 10 Teilen von Harz 1 des Beispiels 1 belegte und das Ldsungsmittel abzog. 

Das so erhaltene Gipspulver wurde mit einer Mischung aus 25 Teilen Wasser, das mit 1% N,N-Bishydroxy- 
ethylparatoluidin und 3% Natriumbenzolsulfinat versetzt war, und 75 Teilen Hydroxyethyl-methycrylat bis zu 
einem flieBenden Brei versetzt. Dieser wurde in eine Form gegossen und war nach ca. 2 Mia ausgehartet Nach 

35 Entfernen der Form erhielt man einen ausgezeichneten Modellformkorper, der kaum zerbrechlich war und eine 
ausgezeichnete Kratzfestigkeit aufwies. 

Beispiel 9 

40 Man verfuhr nach Beispiel 8, vermischte jedoch den unbehandelten Gips mit Wasser zu einem flieBenden BreL 
Dieser Brei benotigte 30 Minuten zum Abbinden und der dabei entstehende Formkorper war sehr zerbrechlich 
und wenig kratzfest 
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